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(54) Title: ACTIVATED CHLORINE-CONTAINING PREPARATIONS WITH STABILIZED OPTICAL BRIGHTENING AGENTS 
(54) Bezeichnung: AKTIVCHLORHALTIGE ZUBEREITUNGEN MIT STABILISIERTEN OPTISCHEN AUFHELLERN 
(57) Abstract 

The invention relates to activated chlorine-containing preparations with a content in optical brightening agents. The inventive 
preparations are characterized in that the optical brightening agents are present in the preparation in microencapsulated form. 

(57) Zusammenfassung 

Vorgeschlagen werden aktivchlorhaltige Zubereitungen mit einem Gehalt an optischen Aufhellem, die sich dadurch auszeichnen, daB 
die optischen Aufheller in mikroverkapselter Form vorliegen. 
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Aktivchlorhaltige Zubereitungen mit stabilisierten optischen Aufhel- 
lern 



Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Bleich- und Desinfektionsmittel und betrifft ak- 
tivchlorhaltige Zubereitungen, die optische Aufheller in einer Mikroverkapselung enthalten. 

Stand der Technik 

In den Mittelmeerlandern, aber auch in den Vereinigten Staaten dominiert nach wie vor die Kaltwa- 
sche von Textilien. Dies fuhrt dazu, daB konventionelle Bleichmittel, wie z.B. Perborate oder Per- 
carbonate kaum zur Anwendung gelangen, da sie bei Temperaturen urn 20°C noch keine beson- 
dere Aktivitat entfalten. Der Waschflotte werden daher ubiicherweise flussige Bleichmittel zuge- 
setzt, bei denen es sich in der Regel urn tensidische Zubereitungen mit einem Gehalt von bis zu 10 
Gew.-% Hypochlorit handelt; vergleichbare Mittel werden auch zur Reinigung und Desinfektion von 
harten Oberflachen ein-gesetzt. Eine Ubersicht zu Hypochloritlaugen findet sich beispielsweise von 
JJosa und M.Osset in Jorn.Com.Esp.Deterg. 27, 213 (1997). 

Urn einer Vergilbung der Wasche entgegenzuwirken, setzt man den Bleichmitteln optische Aufhel- 
ler zu, die auf die Fasern aufziehen und dann unsichtbare UV-Strahlung in sichtbares langerwelli- 
ges Licht umwandeln. Das aus dem Sonnenlicht absorbierte ultraviolette Licht wird als schwach 
blauliche Fluoreszenz wieder abgestrahlt, also in der Komplementarfarbe der Vergilbung. Bei den 
optischen Aufhellem handelt es sich in der Regel urn Farbstoffe, die in chlorhaltiger Umgebung 
leicht oxidiert werden und dann ihre Eigenschaften verlieren. Bleichlaugen, die diese Weilitoner 
enthalten, sind was das Leistungsvermogen dieser Komponente betrifft, daher nur begrenzt lager- 
fahig. Die Aufgabe der Erfindung hat darin bestanden, eine moglichst einfache technische Losung 
fur das geschilderte Problem zur Verfugung zu stellen. 
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Beschreibunq der Erfinduna 

Gegenstand der Erfindung sind aktivchlorhaltige Zubereitungen mit einem Gehalt an optischen 
Aufhellem, welche sich dadurch auszeichnen, daB die optischen Autheller in mikroverkapselter 
Form vorliegen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB sich aktivchlorhaltige Bleich- und Desinfektionsmittel 
dann mit ansonsten nicht chlorstabilen optischen Aufhellem formulieren lassen, wenn man diese in 
mikroverkapselter Form einsetzt. Die Mikrokapseln sind in den erfindungsgemaBen fliissigen Mit- 
teln chemisch und physikalisch, insbesondere raumlich, stabil, d.h. im Mittel trftt weder eine Zerset- 
zung noch ein Absetzen der Mikrokapseln. auf. 'Auf diese Weise lassen sich Bleich- und Desinfekti- 
onsmittel unter praktisch freier Auswahl an optischen Aufhellem herstellen. 



Alkalihypochlorite und Alkalihy riroxirie 

Die erfindungsgemaBen Bleichmittel enthalten als Aktivchlorquelle ublicherweise Alkalihypochlori- 
te, vorzugsweise Lithium-, Kalium- und insbesondere Natriumhypochlorit. Die Hypochlorite konnen 
in Mengen von 0,5 bis 10, vorzugsweise 3,0 bis 7,0 und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% - bezogen 
auf die Mittel - eingesetzt werden. Ublicherweise sind die Bleichmittel alkalisch (pH 12,5 bis 14) 
eingestellt und enthalten zu diesern Zweck Alkalihydroxide, wie beispielsweise Natrium-' und/oder 
Kaliumhydroxid in Mengen - bezogen auf die Mittel - von 0,5 bis 2 und vorzugsweise von 0 7 bis 
1.2Gew.-%. 



Mikrokapseln 

Unter dem Begriff "Mikrokapsel" werden Aggregate verstanden, die mindestens einen festen oder 
flussigen Kern enthalten, der von mindestens einer kontinuierlichen Hulle, insbesondere einer 
Hiille aus Polymer(en), umschlossen ist. Ublicherweise handelt es sich urn mit filmbildenden Poly- 
meren umhullte feindisperse flussige oder feste Phasen, bei deren Herstellung sich die Polymere 
nach Emulgierung und Koazervation oder Grenzflachenpolymerisation auf dem einzuhullenden 
Material niederschlagen. Die mikroskopisch kleinen Kapseln, auch Nanokapseln genannt, lassen 
sich wie Pulver trocknen. Neben einkernigen Mikrokapseln sind auch mehrkemige Aggregate, 
auch Mikrospharen genannt, bekannt, die zwei oder mehr Kerne im kontinuierlichen Hullmaterial 
verteilt enthalten. Ein- oder mehrkemige Mikrokapseln konnen zudem von einer zusatzlichen 
zweiten, dritten etc. Hulle umschlossen sein. Bevorzugt sind einkemige Mikrokapseln mit einer 



WO 00/32733 



3 



PCT/EP99/08918 



kontinuierlichen Hulie. Die Hulie kann aus naturlichen, halbsynthetischen oder synthetischen Mate- 
rialien bestehen. Naturlich Hullmaterialien sind beispielsweise Gummi arabicum, Agar, Agarose, 
Maltodextrine, Alginsaure bzw. ihre Salze, z.B. Natrium- oder Calciumalginat, Fette und Fettsau- 
ren, Cetylalkohol, Collagen, Chitosan, Lecithine, Gelatine, Albumin, Schellack, Polysaccaride wie 
Starke oder Dextran, Sucrose und Wachse. Halbsynthetische Hullmaterialien sind unter anderem 
chemisch modifizierte Cellulosen, insbesondere Celluloseester und -ether, z.B. Celluloseacetat, 
Ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylmethylcellulose und Carboxymethylcellulose, 
sowie Starkederivate, insbesondere Starkeether und -ester. Synthetische Hullmaterialien sind bei- 
spielsweise Polymere wie Polyacrylate, Polyamide, Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidon. 

Die Mikrokapseln konnen im herstellungsbedingten Rahmen eine beliebige Form aufweisen, sie 
sind jedoch bevorzugt naherungsweise kugelformig. Ihr Durchmesser entlang ihrer grolJten raumli- 
chen Ausdehnung kann je nach den in ihrem Inneren enthaltenen optischen Aufhellern und der 
Anwendung zwischen 10 nm (visuell nicht als Kapsel erkennbar) und 10 mm liegen. Bevorzugt 
sind sichtbare Mikrokapseln mit einem Durchmesser im Bereich von 0,1 mm bis 7 mm, insbeson- 
dere von 0,4 mm bis 5 mm. Nicht mehr mit bloliem Auge wahmehmbare Mikrokapseln haben vor- 
zugsweise einen Durchmesser im Bereich von 20 bis 500 nm, vorzugsweise 50 bis 200 nm. Die 
Mikrokapseln sind nach im Stand der Technik bekannten Verfahren zuganglich, wobei der Koazer- 
vation und der Grenzflachenpolymerisation die grolite Bedeutung zukommt. Als Mikrokapseln las- 
sen sich samtliche auf dem Markt angebotenen tensidstabilen Mikrokapseln einsetzen, beispiels- 
weise die Handelsprodukte (in Klammern angegeben ist jeweils das Hullmaterial) Hallcrest Micro- 
capsules (Gelatine, Gummi Arabicum), Coletica Thalaspheres (maritimes Collagen), Lipotec MHH- 
capseln (Alginsaure, Agar-Agar), Induchem Unispheres (Lactose, mikrokristalline Cellulose, Hy- 
droxypropylmethylcellulose), Unicerin C30 (Lactose, mikrokristalline Cellulose, Hydroxypropylme- 
thylcellulose), Kobo Glycospheres (modifizierte Starke, Fettsaureester, Phospholipide), Softsphe- 
res (modifiziertes Agar-Agar) und Kuhs Probiol Nanospheres (Phospholipide). 

Die Freisetzung der Wirkstoffe aus den Mikrokapseln erfolgt ublicherweise wahrend der Anwen- 
dung der sie enthaltenden Zubereitungen durch Zerstorung der Hulie infolge mechanischer, ther- 
mischer, chemischer oder enzymatischer Einwirkung. Vorzugsweise erfolgt die Freisetzung bei den 
ublicherweise unverdunnt eingesetzten Bleichmitteln durch mechanische Einwirkung, insbesonde- 
re durch mechanische Krafte, denen die Mikrokapseln beim Dosieren, Umpumpen oder Schleu- 
dern in der Waschmaschine oder beim Reinigen und Desinfizieren harter Oberflachen ausgesetzt 
werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Mittel gleiche oder 
verschiedene Mikrokapseln in Mengen von 0,1 bis 10Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 8Gew.-%, 
aulierst bevorzugt 0,5 bis 6 Gew.-%. 
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Qptische Aufheller 

Bei den optischen Aufheliem, die im Sinne der Erfindung in mikroverkapselter Form zum Einsatz 
gelangen, handelt es sich vorzugsweise solche, die in aktivchiorhaltigen Zubereitungen ansonsten 
nicht stabil sind. Typische Beispiele fur geeignete optische Aufheller sind Derivate der Diaminostil- 
bendisulfonsaure bzw. deren Alkalimetallsalze. Geeignet sind z.B. Derivate der 4,4'-Diamino-2,2'- 
stilben-disulfonsaure (Flavonsaure), wie insbesondere die Salze der 4 t 4'-Bis(2-anilino4- 
moipholino-I.S^triazinyl-e-aminoJstilben^^'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbin- 
dungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, 
eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom 
Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4*-Bis(2- 
sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls t oder 4-(4-Chlorstyryl)-4 , -(2- 
sulfostyrylj-diphenyls, Methylumbelliferon, Cumarin, Dihydrochinolinon, 1,3-Diarylpyrazoiin, Naph- 
thalsaureamid, uber CH=CH-Bindungen verknupfte Benzoxazol-, Benzisoxalzol- und Benzimida- 
zol-Systeme, durch Heterocyclen substituierte Pyrenderivate und dergleichen. Auch Gemische der 
vorgenannten Aufheller konnen verwendet werden. Bevorzugt ist das Kalisalz der 4,4 , -bis-(1 > 2 l 3- 
Triazolyl)-(2-)-Stilbin-2 t 2-sulfonsaure, das unter der Marke Phorwite® BHC 766 vertrieben wird. In 
der Regel enthalten die Mikrokapseln die optischen Aufheller in Mengen von 1 bis 75, vorzugswei- 
se 10 bis 60 und insbesondere 25 bis 50 Gew.-% - bezogen auf das Kapselgewicht. Weiterhin ist 
es vorteilhaft, wenn die Mikrokapseln aulier den ublichen Aufhellern in ublichen Mengen, bei- 
spielsweise zwischen 1 und 5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 2 und 3 Gew.-%, auch geringe 
Mengen eines blauen Farbstoffs enthalten. Besonders bevorzugte Aufheller bzw. Farbstoffe sind 
Naphthotriazolstilbensulfonsaure, beispielsweise in Form ihres Natrium-Salzes (Tinopal® RBS 
200), sowie Tetrabenzo-tetraazaporphin (Tinolux® BBS), Distyrylbiphenylbis(triazinylamino)stilben- 
disulfonsaure (Tinopal® CDS-X), und insbesondere 4 l 4-Bis(2-sulfostyrol)biphenyWi-Natrium-Salz 
(Tinopal® CBS-X, Handelsprodukte der Ciba). 

Sequestriermittel 

Werden die Zubereitungen zur Behandlung von Textilien eingesetzt, empfiehlt es sich, ihnen Elek- 
trolyte zuzusetzen, die als Sequestriermittel fur Schwermetallionen dienen und damit einer Vergil- 
bung der Wasche entgegenwirken. Fur diesen Zweck eignen sich beispielsweise Silicate, Phos- 
phonsauren bzw. Phosphonate, Polyacrylsaureverbindungen, Alkalicarbonate wie Natriumcarbo- 
nat, Ligninsulfonate sowie Mischungen der genannten Elektrolyte. Die Einsatzmenge der Seque- 
striermittel betragt in Summe ublicherweise 0,1 bis 2, vorzugsweise 0,3 bis 1,5 und insbesondere 
0,5 bis 1 ,0 Gew.-% - bezogen auf die Mittel. 



) 
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Unter Silicaten sind im Sinne der Erfindung Salze und Ester der Orthokieselsaure Si(OH)4 und 
deren Eigenkondensationsprodukten zu verstehen. Demzufolge konnen als Silicate beispielsweise 
die folgenden kristallinen Stoffe eingesetzt werden: 

(a) Neosilicate (Inselsilicate), wie beispielsweise Phenakit, Olivin und Zirkon; 

(b) Sorosiiicate (Gruppensilicate), wie beispielsweise Thortveitit und Hemimorphit; 

(c) Cyclosilicate (Ringsilicate), wie beispielsweise Benitoid, Axinit, Beryll, Milarit, Osumilith oder 
Eu-dialyth; 

(d) Inosilicate (Ketten- und Bandsilicate), wie beispielsweise Metasilicate (z.B. Diopsid) oder Am- 
phi-bole (z.B. Tremolit); 

(e) Phyllosilicate (Blatt- und Schichsilicate), wie beispielsweise Talk.. Kaolinit oder Glimmer {zB, 
Mus-covit); 

(f) Tectosilicate (Geriistsilicate), wie beispielsweise Feldspate und Zeolithe sowie Clathrasile 
oder Dodecasile (z.B. Melanophlogit), Thaumasit und Neptunit. 

Im Gegensatz zu den geordneten kristallinen Silicaten werden vorzugsweise silicatische Glaser wie 
z.B. Natron- oder Kaliwasserglas eingesetzt. Diese konnen naturlicher Herkunft (z.B. Montmorillo- 
nit) oder synthetisch hergestellt worden sein. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung 
konnen auch Alumosilicate verwendet werden. Typische Beispiele fur Alkali- bzw. Erdalkalisilicate 
stellen Natrium- und/oder Kaliumsilicate mit einem Modul im Bereich von 1,0 bis 3,0 und vorzugs- 
weise 1 ,5 bis 2,0 dar. 

Unter Phosphonsauren werden organische Derivate der Saure HP(0)(OH)2 verstanden; Phos- 
phonate stellen die Salze und Ester dieser Phosphonsauren dar. Die vorzugsweise in Betracht 
kommenden organischen Phosphonsauren bzw. Phosphonate stellen bekannte chemische Ver- 
bindungen dar, die sich beispielsweise liber den Weg der Michaelis-Arbuzov-Reaktion herstellen 
lassen. Sie folgen beispielsweise der Formel (I), 

O 
II 

Ri-P-OR* 
I 

in der R 1 fur einen gegebenenfalls substituierten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 1 bis 22, vorzugs- 
weise 2 bis 18 und insbesondere 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und R 2 fur Wasserstoff , ein Alkali- 
und/oder Erdalkaiimetall, Ammonium, Alkylammonium und/oder Alkanolammonium oder einen 
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gegebenenfalls substituierten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 1 bis 22, vorzugsweise 2 bis 18 und 
insbesondere 6 bis 12 Kohlenstoffatomen steht. Typische Beispiele sind gegebenenfalls hydroxy-, 
nitrilo- und/oder aminosub-stituierte Phosphonsauren wie etwa Ethylphosphonsaure, Nitrilo- 
tris(methylenphosphon-saure), 1-Ami-no- bzw. 1-Hydroxyalkan-1,1-diphosphonsauren. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Aminoxidphosphonsauren eingesetzt, die der 
Formel (II) folgen, 

0 CH 3 H 

II I I 

HO-P-(CH 2 )m(CH)„-N->0 

1 I 
OR3 H 

in der R3 fur Wasserstoff, eine (CH 2 )m(CHCH3)nNH 2 0-Gnjppe oder ein Alkalimetall, m fur Zahlen 
von 1 bis 4 und n fur 0 oder 1 steht. Aminoxidphosphonsauren stellen Builder bzw. Sequestrie- 
rungsmittel dar, die beispielsweise von der Firma Bozetto/IT unter der Marke Sequion® vertrieben 
werden. Zu ihrer Herstellung geht man von Aminophosphonsauren aus, die zum Aminoxid umge- 
setzt werden. Im Sinne der Erfindung konnen sowohl Mono- als auch Diaminoxide in Form der 
Phosphonsauren bzw. deren Salze eingesetzt werden, die der Formel (II) folgen. Vorzugsweise 
werden Aminoxidphosphonsauren eingesetzt, in denen fur Wasserstoff, m fur 3 und n fur 0 
steht (Aminoxid auf Basis von Aminotri-methylenphosphonsaure). 

Unter Polyacrylsaureverbindungen versteht man Homopolymere der Acrylsaure und der 
Methacrylsaure bzw. deren Ester. Neben den Sauren konnen auch Ester der Sauren mit Alkoholen 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen polymerisiert werden. Polyacrylsaureverbindungen mit besonders 
vorteilhafter stabilisierender Wirkung liegen als Alkalisalze vor und weisen ein durchschnittliches 
Molekulargewicht im Bereich von 1.000 bis 10.000 und insbesondere 4.000 bis 6.000 Dalton auf. 
Als ein modifiziertes Polyacrylat kommt ebenfalls Norasol® 470 N (Rohm & Haas / DE), ein Poly- 
phosphonoacrylat miteinem Molekulargewicht von 3.500 Dalton, in Frage. 

Verdickunqsmittel 

Die Verwendung von Elektrolyten stellt eine sehr einfache und kostengunstige Moglichkeit der 
Viskositatseinstellung dar. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird jedoch auf 
organische Verdickungsmittel zuriickgegriffen, bei denen es sich beispielsweise urn Polysaccha- 
ride, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethyl- 
cellulose und Hydroxyethylcellulose, femer hohermolekulare Polyethylenglycolmono- und -diester 
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von Fettsauren, Polyacrylate, (z.B. Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), 
Polyacrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tonerden, wie beispielsweise Laponite® 
von Southern Clay Products oder Zeothix® von Huber, Tenside wie beispielsweise ethoxylierte 
Fettsaureglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oder Tri- 
methylolpropan, Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligogluco- 
side handeln kann, welche man den Mitteln in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-% zusetzen kann. 



Tenside 

Zur Unterstutzung der Reinigungsleistung konnen die Zubereitungen weiterhin chlorstabile Tensi- 
de. wie beispielsweise Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate.. Xylolsulfonate. Sarcosi- 
nate. Tauride. Isethionate, Sulfosuccinate, Betaine, Zuckerester, Fettalkoholpolyglycolether und 
Fettsaure-N-alkyl-glucamide enthalten. Vorzugsweise werden allerdings Alkylethersulfate, Ether- 
carboxylate. Aminoxide, Alk(en)yloligoglykoside oder Fettsauresalze eingesetzt. Die Summe aller 
Tenside - bezogen auf die Zubereitungen - macht dabei in der Regel 1 bis 15 und vorzugsweise 5 
bis 10 Gew •% aus. 

Alkylethersulfate stellen anionische Tenside dar, die man durch Sulfatierung von Alkylpolygly- 
colethern und nachfolgende Neutralisation erhalten kann. Die im Sinne der Erfindung in Betracht 
kommenden Alkylethersulfate folgen der Formel (III), 

R<0-(CH 2 CH 2 0) n S03X 
(III) 

in der R< fur einen Alkylrest mit 12 bis 18, jnsbesondere 12 bis 14 Kohlenstoffatomen, n fur Zahien 
2 bis 5, insbesondere 2 bis 3 und X fur Natrium oder Kalium steht. Typische Beispiele sind die 
Natriumsalze von Sulfaten des Ci2/i4-Kokosalkohol+2, +2,3- und +3-EO-Adduktes. Die Alkyl- 
ethersulfate konnen eine konventionelle oder eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Vor- 
zugsweise werden die Alkylethersulfate in Mengen von 1 bis 8, vorzugsweise 1,5 bis 6 und insbe- 
sondere 2 bis 4 Gew.-% - be-zogen auf die Mittel - eingesetzt. 

Ethercarboxylate bzw. Ethercarbonsauren geniigen im Rahmen der vorliegenden Erfindung vor- 
zugsweise der Formel (IV), 



R[OCH 2 CH 2 ] u [0(CH 2 )xCH(R , )(CH2) y CH(R , ')(CH2)z]v[OCH 2 CH 2 ]wOCH 2 COOM 



(IV) 
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in der R ein Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 28 Kohlenstoffatomen ist, 

u, v gleiche Oder verschiedene Zahlen von 0 bis 30 sind, wobei u = 0 ist, wenn v = 0 ist, 
w eine Zahl von 1 bis 30 ist, wobei die Summe u + v + w £ 30 ist, 
x, y, z unabhangig voneinander die Zahlen 0 oder 1 sind, 

R', R" unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl sind, wobei die Summe x + 

y + z>Oist,wennR' = R" = Hist, 
M ein Alkali- oder Erdalkalimetall (= Ethercarboxylat) oder Wasserstoff (= Ethercarbon- 

saure) ist. 

Ethercarboxylate der Formel (IV) sind durch Alkoxylierung von Alkoholen ROH mit Ethylenoxid als 
einzigem Alkoxid oder mit mehreren Alkoxiden und anschliellende Oxidation erhaltlich. Die Summe 
u + v + w stellt hierbei den Gesamtalkoxylierungsgrad des Ethercarboxylats dar. Wahrend die 
Zahlen u, v und w sowie der Gesamtalkoxylierungsgrad auf molekularer Ebene nur ganze Zahlen 
einschliefJIich Null sein konnen, so sind sie auf makroskopischer Ebene Mittelwerte in Form gebro- 
chener Zahlen. 

In Formel (IV) ist 

R geradkettig oder verzweigt, acyclisch oder cyclisch, gesattigt oder ungesattigt, aliphatisch 
oder aromatisch, vorzugsweise ein geradkettiger oder verzweigter, acyclischer C^AIkyl- 
oder Alkenylrest oder ein Ci-22-Alkyl-phenylrest, insbesondere ein Cs-is-Alkyl- oder Alkenyl- 
rest oder ein C-t-ie-Alkyl-phenylrest, besonders bevorzugt ein Cine-Alkylrest, 

u, v, w in der Summe u + v + w vorzugsweise eine Zahl von 2 bis 20, insbesondere 3 bis 17 und 
besonders bevorzugt 5 bis 15, 

x, y, z in der Summe x + y + z vorzugsweise nicht groBer als 2, insbesondere nicht groRer als 1 
und besonders bevorzugt gleich 0, 

R\ R" vorzugsweise Wasserstoff (= R'), Methyl (= R") oder Methyl (= R'), Wasserstoff (= R") und 

M insbesondere Lithium, Natrium, Kalium, Calcium oder Magnesium, von denen Kalium und 
besonders Natrium bevorzugt sind. 

Bevorzugte Ethercarboxylate sind Mischaddukte von Propylenoxid (v>0; x = y = z = 0; R' = H, 
R" = Me oder R' = Me, R" = H) und Ethylenoxid (u = 0 oder u > 0) der Formel (IV-a), 

R[OCH 2 CH2]u[OCH(R , )CH(R") I ]v[OCH2CH2]wOCH2COOM (|V-a) 

insbesondere solche mit u = 0, R' = Me und R" = H gemalJ Formel (IV-b): 



R[OCH(CH 3 )CH2)v[OCH 2 CH2]wOCH2COOM 



(IV-b) 
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Da die erfindungsgemaSen Rezepturen stark alkaiisch eingestellt sind. konnen anstelle der Ether- 
carboxylate auch die Ethercarbonsauren (M = H) eingesetzt werden, die beim Eintragen in die 
Mischung in situ neutralisiert werden. Geeignete Ethercarboxylate bzw. Ethercarbonsauren sind 
dementsprechend beispielsweise die folgenden mit ihrem INCI-Namen bezeichneten Vertreter 
(INCI: Nomenklatur fur Grundstoffe gemalX dem International Cosmetic Ingredient Dictionary 7th 
Edition herausgegeben von The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association Inc. (CTFA) Wa- 
shington, D.C., USA): Butoxynol-5 Carboxylic Acid, Butoxynol-19 Carboxylic Acid, Capryleth-4 
Carboxylic Acid, Capryleth-6 Carboxylic Acid. Capryleth-9 Carboxylic Acid, Ceteareth-25 Carboxy- 
lic Acid, Coceth-7 Carboxylic Acid, C9-11 Pareth-6 Carboxylic Acid, C11-15 Pareth-7 Carboxylic 
Acid. C12-13 Pareth-5 Carboxylic Acid, C12-13 Pareth-8 Carboxylic Acid, C12-13 Pareth-12 Car- 
boxylic Acid, C12-15 Pareth-7 Carboxylic Acid, C12-15 Pareth-8 Carboxylic Acid, C14-15 Pareth-8 
Carboxylic Acid, Deceth-7 Carboxylic Acid, Laureth-3 Carboxylic Acid, Laureth-4 Carboxylic Acid, 
Laureth-5 Carboxylic Acid, Laureth-6 Carboxylic Acid, Laureth-8 Carboxylic Acid, Laureth-10 Car- 
boxylic Acid, Laureth-11 Carboxylic Acid, Laureth-12 Carboxylic Acid, Laureth-13 Carboxylic Acid, 
Laureth-14 Carboxylic Acid, Laureth-17 Carboxylic Acid, Magnesium Laureth-11 Carboxylate, So- 
dium-PPG-6-Laureth-6-Carboxylate, Sodium-PPG-8-Steareth-7 Carboxylate, Myreth-3 Carboxylic 
Acid. Myreth-5 Carboxylic Acid, Nonoxynol-5 Carboxylic Acid, Nonoxynol-8 Carboxylic Acid, 
Nonoxynol-10 Carboxylic Acid, Octeth-3 Carboxylic Acid, Octoxynol-20 Carboxylic Acid, Oleth-3 
Carboxylic Acid, Oleth-6 Carboxylic Acid, Oleth-10 Carboxylic Acid, PPG-3-Deceth-2 Carboxylic 
Acid. Sodium Capryleth-2 Carboxylate, Sodium Capryleth-9 Carboxylate, Sodium Ceteth-13 Car- 
boxylate, Sodium C9-11 Pareth-6 Carboxylate, Sodium C1 1-1 5 Pareth-7 Carboxylate, Sodium 
C12-13 Pareth-5 Carboxylate, Sodium C12-13 Pareth-8 Carboxylate, Sodium C12-13 Pareth-12 
Carboxylate. Sodium C12-15 Pareth-6 Carboxylate, Sodium C12-15 Pareth-7 Carboxylate, Sodium 
C12-15 Pareth-8 Carboxylate, Sodium C14-15 Pareth-8 Carboxylate, Sodium Deceth-2 Carboxy- 
late, Sodium Hexeth-4 Carboxylate, Sodium lsosteareth-6 Carboxylate, Sodium lsosteareth-1 1 
Carboxylate, Sodium Laureth-3 Carboxylate. Sodium Laureth-4 Carboxylate, Sodium Laureth-5 
Carboxylate. Sodium Laureth-6 Carboxylate. Sodium Laureth-8 Carboxylate, Sodium Laureth-11 
Carboxylate, Sodium Laureth-12 Carboxylate, Sodium Laureth-13 Carboxylate, Sodium Laureth-14 
Carboxylate. Sodium Laureth-17 Carboxylate, Sodium Trideceth-3 Carboxylate, Sodium Trideceth- 
6 Carboxylate, Sodium Trideceth-7 Carboxylate, Sodium Trideceth-8 Carboxylate, Sodium Tride- 
ceth-12 Carboxylate, Sodium Undeceth-5 Carboxylate, Trideceth-3 Carboxylic Acid, Trideceth-4 
Carboxylic Acid, Trideceth-7 Carboxylic Acid, Trideceth-15 Carboxylic Acid, Trideceth-19 Carboxy- 
lic Acid, Undeceth-5 Carboxylic Acid. 



Besonders bevorzugte Ethercarboxylate sind die Ethoxylate (u = v = 0) der Formel (IV-c), 
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mrtinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure 
Linoisaure, Linolensaure, Eiaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und 
Erucasaure sowle deren technische Mischungen, wie sie bei der Druckspaltung technischer Fette 
und Ole anfallen. Vorzugsweise werden Salze technischer Kokos- oder Talgfettsauren eingesetzt 
Da die erfindungsgemaUen Rezepturen stark alkalisch eingestellt sind, konnen anstelle der Salze 
auch d.e Fettsauren eingesetzt werden, die beim Eintragen in die Mischung in situ neutraiisiert 
werden. Vorzugsweise enthalten diejenigen erfindungsgemaUen Mittel als fakultative Komponente 
Fettsauresalze, bei denen eine besondere Schaumarmut erwunscht ist. Vorzugsweise werden die 
Seifen in Mengen von 1,5 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 Gew,% - bezogen auf die Mittel - einge- 
setzt. 



Gewerbliche Anwendbarkeit 



D.e erfindungsgemalien Mittel sind in der Regel walirig mit einen nicht-waBrigen Anteil von vor- 
zugswe.se 5 bis 35 Gew,% sowie insbesondere 8 bis 15 Gew,% und eignen sich besonders fur 

d. e Behandlung von textilen Flachengebilden, wie beispielsweise Garnen, Stoffbahnen und insbe- 
sondere Textilien. Ublicherweise erfolgt ihre Anwendung bei niedrigen Temperaturen d h im Be- 
re.ch der Kaltwasche (ca. 15 bis 25'C). Die Mittel zeichnen sich nicht nur durch eine ausgezeich- 
nete Fleckentfemung aus, sondern verhindern zuvertassig die Ablagerung von Kalk- und Metall- 
spuren auf den Fasern und beugen somit auch der Verkrustung und Vergilbung vor Obschon die 
eigentliche Verwendung der Mittel auf die Entfernung von Flecken bei der Wasche gerichtet ist 

e. gnen s,e sich grundsatzlich auch fiir andere Zwecke, in denen Hypochloritlosungen Anwendung 
finden. beispielsweise fiir die Reinigung und Desinfektion harter Oberflachen. 

Dariiber hinaus konnen die Mittel Duftstoffe. Farbstoffe und Pigmente in Mengen von insgesamt 
0.01 bis 0,5 Gew,% - bezogen auf die Mittel - enthalten. Typische Beispiele fur geeignete ak- 
t.vchlorstab.le Duftstoffe sind: Citronellol (3,7-Dimethyl-6-octen-1-ol), Dimethyloctanol (37- 
D.methyloctanol-1), Hydroxycitronellol (3,7-Dimethyloctane-1,7-diol), Mugol (3 7-Dimethyl-4 6- 
octatr.en-3-ol), Myrcenol (2-Methyl-6-methylen-7-octen-2-ol), Tetrahydromyrcenol (THM 26- 
D.methyloctan-2-ol), Terpinolen (p-Mentho-1,4(8)-dien), Ethyl-2-methylbutyrat, Phenylpropylalko- 
hol, Galaxohd (l.a^.e^.S-hexahydro^.e.ey.S.S.-hexamethylcyclopental^-benzopyran, Tonalid 
(7-Acetyl-1,1.3,4.4,6-hexamethyltetrahydronaphthalin), Rosenoxid, Linaloloxid. 2 6-Dimethyl-3- 
octanol. Tetrahydroethyllinalool, Tetrahydroethyllinalylacetat, o-sec-Bntylcyclohexylacetat und Iso- 
lonediphorenepoxid sowie Isoborneal, Dihydroterpenol. Isobornylacetat, Dihydroterpenylacetat) 
Weitere geeignete Duftstoffe sind die in der Europaischen Patentanmeldung EP 0622451 A1 
(Procter & Gamble) in den Spalten 3 und 4 genannten Stoffe. Als Farbpigmente kommen u a gru- 
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ne Chloraphthalocyanine (Pigmosol® Green, Hostaphine® Green) oder gelbes Solar Yellow BG 
300 (Sandoz) in Frage. Die Herstellung der erfindungsgemafien Mittel erfolgt mittels Umrtihren. 
Gegebenenfalls kann das erhaltene Produkt zur Abtrennung von Fremdkorpem und/oder Agglo- 
meraten dekantiert oder filtriert werden. Die Mittel weisen zudem eine Viskositat - gemessen bei 
20°C in einem Brookfield-Viskosimeter (spindel 1, 10 Upm) - oberhalb von 100, vorzugsweise 
oberhalb von 200 mPas auf. 
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Verschiedene Hypochloritlosungen wurden zum einen mit Tinopal® CBS-X-Kapseln und zum an- 
deren mit dem reinen optischen Aufheller versetzt, in dunkle Fiaschen abgefullt und bei 25°C gela- 
gert. Jeweiis 100 ml der Mittel wurden sofort nach der Herstellung sowie nach 2- bzw. 4-wochiger 
Lagerung zunachst optisch beurteilt, dann in Becherglaser abgefullt und mittels eines Magnetruh- 
rers 1 min bei schwacher Ruhrleistung behandelL AnschlieBend wurde verschmutztes Gewebe mit 
den Bleichmittelldsungen behandelt. Die Vergilbung des Gewebes wurde photometrisch bestimmt, 
wobei der Ausgangswert des verschmutzten Gewebes als Standard (100 %) diente. Die Wasser- 
harte der Flotte betrug 1000 ppm CaCfe. Das Flottenverhaltnis (Gewebe : Wasser) lag bei 1 : 50, 
die Einwirkzeit betrug 30 min bei einer Temperatur von 40°C. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengefalit. Die Beispiele 1 bis 3 sind erfindungsgemalJ, die Beispiele V1 und V2 dienen 
zum Vergleich. 
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Tabelle 1 

Zusammensetzung der Bleichmittel und textile Vergilbung 



Zusammensetzung 


1 » 


2v ! - 


3 


V1 


V2 


Natriumhypochlorit 


4,0 


1.0 


4.0 


4,0 


4,0 


Natriumhydroxid 


0,7 


1.0 


0.9 


0,7 


0,9 


Kokosfettalkohol+2EO-sulfat-Na-Salz 




2,0 


1.0 




1.0 


Lauryldimethylaminoxid 


_ 


1.0 






2,0 


Natriumsilicat 1 ) 


0,95 


0.1 




0,95 




Aminoxidphosphonsaure 2 ) 


0,1 






0,1 




Polyacrylat 3 ) 


1,0 


1.0 


1.0 


1,0 


1.0 


Polyacrylat 4 ) 


0,05 






0,05 




Mikrokapsel (Lipotec) 5 ) 


0,3 


0.3 


0,3 






THM 




0,02 






0,02 


Tinopal® CBS-X 








0,3 


0,3 


Wasser 


ad 100 


Vergilbung (%-re/J 


- sofort 


65 


66 


65 


58 


59 


- nach 2 Wochen Lagerung 


66 


68 


68 


68 


71 


- nach 4 Wochen Lagerung 


68 


70 


70 


81 


83 


Optischer Eindruck 


homogen 


homogen 


homogen 


klar 


klar 



1) Modul 2,0; 2) Sequion® (Fa.Bozetto); 3) Carbopol 497 (FaGoodrich); 4) Norasol® LMW 45 N (Natriumsalz, MW = 
4.500, Fa.NorsoHaas); 5) Beladung: 90 Gew.-% Tinopal® CBS-X (4,4 , -Bis(2-su!fostyrol)biphenyWi-Natrium-Salz), 
Hullmaterial : Natriumalginat 
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Die erfindungsgemafien Zubereitungen mit dem mikroverkapselten optischen Aufheller sind auch 
nach 4-wochiger Lagerung homogen, d.h. die Kapseln haben sich nicht abgesetzt. Wahrend die 
Vergleichsrezepturen trotz 30 % hoheren Gehaltes an Tinopal® CBS-X schon nach 2 Wochem 
infolge chemischer Zersetzung des optischen Aufhellers in ihrem Leistungsvermogen deuilich 
nachlassen, wird bei mechanischer Beanspruchung der erfindungsgemafien Zubereitungen auch 
nach Lagerung eine hinreichende Menge optischer Aufheller freigesetzt. Demzufolge erweist sich 
die Mikroverkapselung als geeignet, die chemische Zersetzung zu verhindem. 



WO 00/32733 PCT/EP99/08918 

Patentanspruche 



Aktivchlorhaltige Zubereitungen mit einem Gehalt an optischen Aufhellern, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die optischen Aufheller in mikroverkapselter Form vorliegen. 

Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft sie - bezogen auf die Mittel 
- 0,5 bis 10 Gew.-% Alkalihypochlorite enthalten. 

Zubereitungen nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft sie - 
bezogen auf die Mittel - 0,5 bis 2 Gew.-% Alkalihydroxide enthalten. 

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie - bezogen auf die Mittel - 0,1 bis 10 Gew.-% Mikrokapseln mit einem Gehalt an opti- 
schen Aufhellern enthalten. 

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie Mikrokapseln enthalten. deren Hiillsubstanz ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebil- 
det wird von Gummi arabicum, Agar, Agarose, Maltodextrine, Alginsaure, Alginaten, Fetten, 
Fettsauren, Cetylalkohol, Collagen, Chitosan, Lecithin, Gelatine, Albumin, Schellack, Polysac- 
cariden, Cellulosen, Celluloseestern. Celluloseethern, Starkeethern, Starkeestern, Polyaciy- 
laten, Polyamiden, Polyvinylalkoholen und Polyvinylpyrrolidon. 

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie Mikrokapseln enthalten, deren Durchmesser entlang ihrer groftten raumlichen Aus- 
dehnung 0,01 bis 10.000 pm betragt. 

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie Mikrokapseln enthalten, die - bezogen auf das Gewicht der Kapseln - 1 bis 95 Gew. ' 
% optische Aufheller enthalten. 

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie weiterhin Sequestriermittel enthalten. 



Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, ' 
daft sie weiterhin Verdickungsmittel enthalten. 
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10. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie eine Brookfield-Viskositat oberhalb von 100 mPas aufweisen. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Interr tal Application No 

PCT/EP 99/08918 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER " ~~ 

IPC 7 C11D3/395 C11D3/42 C11D17/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification an d IPC 
B. FIELDS SEARCHED 



Mmmum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

I PC 7 C X 1 0 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields 



searched 



Electrons data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search 



terms used) 



C. DOCUMENT S CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



C4ation oi document, with indication, where appropriate, of the 



relevant passages 



US 3 666 680 A (BRIGGS) 
30 May 1972 (1972-05-30) 
the whole document 

US 3 655 566 A (ROBINSON ET. AL ) 
11 April 1972 (1972-04-11) 
the whole document 

US 4 708 816 A (CHANG ET. AL.) 
24 November 1987 (1987-11-24) 
column 1, line 16 - line 21 
examples 

column 2, line 25 -column 3, line 43 

US 4 623 476 A (NAYAR ET. AL. ) 
18 November 1986 (1986-11-18) 
column 7, line 50 -column 8, line 63 

-/» 



Relevant to claim No. 



1-4,6,7 



1-7 



1-3,5-7 



Xj Further documents ace listeo in the continuation ol box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



Special categories ol cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority ctaim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention ' * 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the mtemaiional search 



7 February 2000 



Date of mailing of the international search report 

15/02/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.8. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (1-31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl 
Fax: (+31-70)340-3016 



* Authorized officer 



Ketterer, M 



Forni PCT/ISA/210 (second sheet) (July >992) 



page 1 of 2 



INTERNATTONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verdrfentiichungt,.. die zur selben Patentfamilie gehdren 



Intern. 



!es Aktenzeichen 



PCT/EP 99/08918 



lm Recherche nbericht 
angeftihrtes Patentdokument 



Datum der 
Verbffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verdffentlichung 



i 1 c 


JoooooO 


A 


30- 


-05-1972 


KEINE 






us 


3655566 


A 


11- 


-04-1972 


KEINE 






us 


4708816 


A 


24- 


-11-1987 


CA 


1253753 A 




09-05-1989 












ES 


540197 A 


01-06-1986 












JP 


60179500 A 


13-09-1985 












KR 


9210647 B 


12-12-1992 












MX 


164939 B 


05-10-1992 


us 


4623476 


A 


18- 


-11-1986 


CA 


1232410 A 


09-02-1988 












DE 


3585293 A 


12-03-1992 












EP 


0156438 A 


02-10-1985 


EP 


0142883 


A 


29- 


-05-1985 


US 


4526700 A 


02-07-1985 












AT 


53402 T 


15-06-1990 












CA 


1223104 A 


23-06-1987 












JP 


1793946 C 


14-10-1993 












JP 


4081640 B 


24-12-1992 












JP 


50173099 A 


06-09-1985 












PH 


20250 A 


10-11-1985 



Formblan PCT/1S A/210 (Anhang Patentfamilie )(JuJi 1992) 



